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(54) \zIERFAHREN ZUR AUFARBEITUNG DER AKTIVMASSE VON VERBRAUCHTEN ODER SCHADHAFTEN AKKUMULATORPLATTEN
U AKTIVMASSE

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Aufar-
beitung der Aktivmasse von verbrauchten oder schadhaften
Akkumulatorplatten zu Aktivmasse, bei dem die aus den
positiven und den negativen Platten abgetrennte Abfallaktiv-
masse nach der Entfemung der Saure und Waschen mit
ausschlieflich Wasser getrennt im lufitrockenen Zustand
gelagert und dann warmebehandelt wird. Fir das Verfahren
ist kennzeichnend, daB3 man die lufttrockene positive oder
negative Abfallaktivmasse oder deren Gemisch
a) bei 500-700°C 8-60 Minuten lang warmebehandelt, dann
entweder in bekannter Weise mahit oder in einer Menge von
maximal 80% des dort vorhandenen Bleis in die Bleipulver-
mihle dosiert, wobei in beiden Fallen bis auf eine mittiere
TeilchengréBe von unter 60 um gemahlen wird, oder
b) in bekannter Weise auf eine durchschnittliche Teilchen-
grdBe von unter 60 um mahlt und dann bei 500-700 °C 8-60
Minuten lang warmebehandelt und aus dem auf diese
Weise hergesteliten Material im Falle positiver oder negati-
ver Abfallaktivmasse positive beziehungsweise negative
Aktivmasse, im Falle eines Gemisches aus positiver und
negativer Abtallaktivmasse negative Aktivmasse erhait.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung der Aktivmasse von verbrauchten oder schadhaften
Akkumulatorplatten zu Aktivmasse, bei dem die aus den positiven und den negativen Platten abgetrennte
Abfallaktivmasse nach der Entfernung der Sdure und Waschen mit Wasser getrennt gelagert und dann
warmebehandelt wird.

Zur Ausarbeitung der Erfindung filhrte im wesentlichen eine ausflihrliche Beobachtung und Untersu-
chung der bekannten Arbeitsgdnge bei der Aktivmasseherstellung, deshalb soll die herkémmliche Herstel-
lungstechnologie kurz beschrieben werden.

Der Ausgangsstoff der Aktivmasseherstellung ist Bleipulver, das durch Mahien von Blei - zum Beispiel
in der in der Industrie allgemein bekannten Bartonmiihie - hergestellt wird. Das Bleipulver besteht
hauptsdchlich aus Blei, enthélt jedoch, abhdngend von den Umstdnden des Mahlens, auch in unterschiedii-
chen Mengen Bleioxyd.

Dieses Pulver wird, je nachdem, ob positive oder negative Aktivmasse hergestellt werden soll, einer
schwefelsauer/phosphorsauren Behandlung unterzogen, beziehungsweise mit Zusdtzen, zum Beispiel
Schwefelsdure, Bariumsulfat, RuB usw., vermischt. Die auf diese Weise erhaltene rohe Aktivmasse wird auf
einer Streichmaschine in gitterfdrmige Elektroden gestrichen. Die in den derart entstandenen Platten
befindliche Masse wird dann weiteren technologischen Schritten, wie Vortrocknung, Reifung usw. unterzo-
gen. Schliellich werden die Platten in Behdltern angeordnet, eventuell den Polarititen entsprechend
verbunden, die Behélter werden mit Sdure gefiillt und dann verschlossen.

Bei der Herstellung entsteht eine gewisse Menge an AusschuB8 (Akkumulatoren), auch nutzen sich die
Akkumulatoren durch den Betrieb ab, sie werden schadhaft und gelangen friiher oder spater auf Mull- und
Abfallsammelstellen.

Daher hat es seit langem nicht an Bestrebungen gefehlt, die nicht mehr nutzbaren Akkumulatoren, vor
allem ihren teuersten Teil, die giftigen Bleiplatten und deren Masse, wieder aufzuarbeiten, mdglichst in
einer Weise, die es gestattet, sie wieder in die laufende Produktion zurlckzufiihren. Am bekanntesten sind
die Einschmelzverfahren, bei denen der Akkumulator mechanisch zerlegt, dann gewaschen und die
Bleilegierung des Plattengitters eingeschmolzen und erneut zu Gittern vergossen wird.

Auch fir die Aufarbeitung der in den Abfallplatten enthaltenen negativen Aktivmasse sind mehrere
Verfahren bekannt. Gem&dB US-P 4 009 833 zum Beispiel wird die abgetrennte Aktivmasse zur erneuten
Verwendung in den Aktivmassemischer gegeben. Das ist wirtschaftlicher als eine auf nassem chemischem
Wege in mehreren Arbeitsgdngen erfolgende Auftrennung der Aktivmasse in ihre Bestandteile, jedoch ist
dieses Verfahren nur zur Aufarbeitung von negativer Abfalimasse geeignet.

Die gemeinsamen Nachteile der bisher bekannten Verfahren sind der hohe Energie- und Wasserbedarf,
der geringe Wirkungsgrad und die Gefahren fiir Gesundheit und Umwelt.

Auch bei der Herstellung, innerhalb der Fabrik entsteht Abfall, zum Beispiel beim Aufstreichen der
Aktivmasse auf das Gitter, beim Trocknen und Formen der Platten usw. Zur Aufarbeitung derartigen
Aktivmasseabfalls ist in HU-P 201 179 ein Verfahren beschrieben.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB dieses Ziel erreicht werden kann, wenn man die aus in
den Miill geworfenen, schadhaften, nach erschdpfendem Gebrauch nicht mehr betriebsfahigen Akkumulato-
ren abgetrennte, sdurefrei gewaschene negative und positive Abfallaktivmasse nach entsprechendem
Mahlen und einer speziellen Warmebehandlung in Akkumulatoren einbaut, weil die auf diese Weise
hergestellten Akkumulatoren die gleiche Qualitdt aufweisen wie die mit aus neuen Rohstoffen hergestelite
Masse enthaltenden Akkumulatoren.

Die Erfindung beruht weiterhin auf der Erkenntnis, daB auch ein aus positiver und negativer Aktivmasse
bestehendes Abfallgemisch aufgearbeitet werden kann; aus einem derartigen Gemisch kann negative
Aktivmasse befriedigender Qualitdt hergestellt werden. Diese Erkenntnis ist (iberraschend, weil bisher das
fachliche Vorurteil bestand, daB bei der Aufarbeitung von wéhrend der Produktion ‘als Abfall angefallener
Aktivmasse nur aus der getrennt gelagerten und verarbeiteten negativen Aktivmasse negative Aktivmasse
geeigneter Qualitit erhalten werden kdnne (s. HU-P 201 179).

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Aufarbeitung der Aktivmasse von verbrauch-
ten oder schadhaften Akkumulatorplatten zu Aktivmasse, bei dem die aus den positiven und den negativen
Platten abgetrennte Abfallaktivmasse nach der Entfernung der Sdure und Waschen mit Wasser getrennt im
lufttrockenen Zustand gelagert und dann wirmebehandelt wird. Flir das Verfahren ist kennzeichnend, da8

‘man die lufttrockene positive oder negative Abfallaktivmasse oder deren Gemisch

a) bei 500-700°C, vorzugsweise 650-680°C, besonders bevorzugt bei 660-675°C, 8-60 Minuten lang
wirmebehandelt, dann entweder mahit oder in einer Menge von maximal 80% des dort vorhandenen
Bleis in die Bleipulvermiihie dosiert, wobei in beiden Falien bis auf eine mittiere TeilchengrdBe von unter
60 um gemahlen wird, oder
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b) auf eine durchschnittliche TeilchengréBe von unter 60 m mahit und dann bei 500-700°C, vorzugs-
weise 650-680 * C, besonders bevorzugt bei 660-675* C 8-60 Minuten lang wérmebehandelt
und aus dem auf diese Weise hergesteliten Material im Falle positiver oder negativer Abfaliaktivmasse
positive beziehungsweise negative Aktivmasse, im Falle eines Gemisches aus positiver und negativer
Abfallaktivmasse negative Aktivmasse erhiit. )
Die Erfindung hat folgende Hauptvorteile:
a) Sie erméglicht die vdllige Wiederaufarbeitung von aus Abfallsammelstellen stammenden Akkumula-
torwracks, denn nach dem mechanischen Zerlegen des Akkumulators, der Entfernung der Sdure und
dem Auswaschen kann die Masse der Platten in ihrer Gesamtmenge in die Akkumulatorherstellung
zurlickgefiihrt werden, und da die Platten und die Massen die teuersten Teile des Akkumulators sind, ist
das Verfahren sehr wirtschaftlich.
b) Das Material der Abfallplatten wird nicht in anderen Industriezweigen, sondern in der Akkumulatorher-
stellung wiederverwendet, dadurch wird weniger Blei gebraucht, und auch das verbessert die Wirtschaf-
lichkeit des Verfahrens.
c) Die durch das Lagern des sehr umweltschddlichen Bleis und seiner Verbindungen verursachte
Verschmutzung wird verringert beziehungsweise besesitigt.
Das erfindungsgeméBe Verfahren wird an Hand der folgenden Beispiele erldutert, ist jedoch nicht auf
diese Beispiele beschrankt.

Beispiel 1:

Aus einer Spezialmiilisammelstelle stammende lufttrockene positive Aktivmasse wird in einer geschlos-
senen Vorrichtung bei 670-680° C 45 Minuten lang wirmebehandelt und dann in die Bleipulvermiihle
dosiert, wobei die zugesetzte Aktivmasse 25 Masse% des in die Bleipulvermuhle dosierten Bleis ausmacht.
Das gesamte aus der Miihle kommende Material muB durch ein Sieb der Maschenweite von 60 Mikron
hindurchfallen. Das Pulver wird mit 10-13 Masse% ionenfreiem Wasser 10 Minuten lang vermischt, dann
unter stindigem Riihren mit 10 Masse% Schwefelsdure der Dichte von 1,3 kg/dm? und anschlieBend mit 2
Masse% Phosphorsidure versetzt, und das Rilhren wird noch 3 Minuten lang fortgesetzt. Die Masse wird
dem Mischer entnommen, und die nach dem Abkiihlen erhaltene positive Aktivmasse wird aut einer
Streichmaschine in der Ublichen Weise in Bleigitter gestrichen. An das Streichen schliessen sich die
Uiblichen bekannten Arbeitsgédnge (Reifen, Trocknen usw.) an.

Beispiel 2

Die negative Abfallmasse wird in einer Bartonmlhie gemahien und dann bei 675-680 *C 40 Minuten
lang wirmebehandelt. Die wirmebehandelte Masse wird in einer Menge von auf das dort vorhandene Blei
bezogen 75 Masse% in die Bleipulvermilhle dosiert. Die Waeiterverarbeitung erfolgt gemaB Beispiel 1.

Beispiel 3

Auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise wird eine Abfallaktivmasse aufgearbeitet, die ein Gemisch
aus negativer und positiver Abfallaktivmasse im Verhdltnis von annahernd 4:1 darstellt. Auf diese Weise
wird negative Masse hergestellt.

in der folgenden Tabelie sind Durchschnittswerte von Messungen zusammengestelit, die an Akkumula-
toren vorgenommen wurden, die teils mit der gem48 den Beispielen hergesteliten Masse, teils mit auf
herkdmmliche Weise erzeugter Aktivmasse hergestellt wurden.

Die in der Tabelle angegebenen Kapazitdtswerte wurden nach IEC 95-1 (1988), die Uberladungsbestén-
digkeit nach MSZ 591-1977 und das Kaltstartverhalten nach IEC 95-1 (1988) gemessen.
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Untersuchungsergebnisse von mit der erfindungsgemaB hergesteliten beziehungsweise mit auf herk6mmli-
che Weise gefertigter Aktivmasse hergestellten Akkumulatoren :

Nr. der Zelle 1 2 3

Menge der Aktivmasse (g/Ah) 7.6 7.7 76
Kapazitit, Ah 97,8 97,9 97.8
Uberladungsbestindigkeit, min (nach 4 Zyklen) 750" | 754"
Kaltstart, min 141" | 140"

Zelle 1: mit Platten gem48 Beispiel 1 und 3
Zelle 2: mit Platten gemaB Beispiel 2 und 3
Zelie 3: herkGmmlich

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB zwischen den Akkumulatoren, die mit der erfindungsgemais
hergestelliten Masse gefertigt wurden, und denen, die auf herkdmmliche Weise hergestellte Masse enthal-
ten, in den Parametern kein wesentlicher Unterschied besteht, d.h. erfindungsgem&8B kann aus Aktivmasse-
abfall, der nicht in der Herstellung angefallen ist, vollwertige Aktivmasse hergestellt werden.

Beispiel 4

Man geht,wie im Beispiel 1 beschrieben, vor, mit dem Unterschied daB die Warmebehandlung der
positiven Abfalimasse bei einer Temperatur von 510-520 * C durchgefiihrt wird.
Die Eigenschaften der derart erhaltenen positiven Aktivmasse sind praktisch mit denjenigen der nach
Beispiel 3 erhaltenen Masse identisch.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung der Aktivmasse von verbrauchten oder schadhaften Akkumulatorplatten zu
Aktivmasse, bei dem die aus den positiven und den negativen Platten abgetrennte Abfallaktivmasse
nach der Entfernung der Siure und Waschen mit ausschlieBlich Wasser getrennt im lufttrockenen
Zustand gelagert und dann wirmebehandelt wird. Fiir das Verfahren ist kennzeichnend, da8 man die
lufttrockene positive oder negative Abfallaktivmasse oder deren Gemisch

a) bei 500-700°C 8-60 Minuten lang wirmebehandelt, dann entweder in bekannter Weise mahit
oder in einer Menge von maximal 80% des dort vorhandenen Bieis in die Blsipulvermihle dosiert,
wobei in beiden Féllen bis auf eine mittlere TeilchengréBe von unter 60 um gemahlen wird, oder

b) in bekannter Weise auf eine durchschnittliche TeilchengrdBe von unter 60 wm mahit und dann bei
500-700 °C 8-60 Minuten lang wirmebehandelt und aus dem auf diese Weise hergesteliten Material
im Falle positiver oder negativer Abfallaktivmasse, positive beziehungsweise negative Aktivmasse,
im Falle eines Gemisches aus positiver und negativer Abfallaktivmasse, negative Aktivmasse erhiit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Wiérmebehandlung bei 650-680
* C vornimmt.
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